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Resumen 
Gracias a su excelente biocompatibilidad, los cementos de fosfatos de calcio están muy 
utilizados como materiales para la regeneración ósea, en particular para la cirugía oral, 
maxilofacial y ortopédica. El objetivo de este proyecto es intentar mejorar por una parte sus 
tiempos de fraguado y de cohesión y por otra parte sus propiedades mecánicas, en 
particular la resistencia a la compresión. En efecto, de momento no se pueden implantar en 
áreas óseas sometidas a cargas mecánicas importantes a causa de sus propiedades 
mecánicas muy bajas, además es muy importante que no se desintegran en el cuerpo 
cuando están en contacto con la sangre y otros líquidos fisiológicos. 
En este estudio los cementos obtenidos se caracterizaron por la distribución del tamaño de 
partícula, la superficie específica, por ensayos de cohesión y compresión, determinación de 
los tiempos de fraguado, microscopía electrónica de barrido y difracción de rayos X. 
En primer lugar se estudia la influencia del molino y del tratamiento térmico del cemento de 
fosfato tricálcico α en sus propiedades.  Se observa que aumentar el tiempo o la velocidad 
de la molienda asi como el número de bolas, tiene por efecto un aumento en el número de 
partículas pequeñas. Estas partículas pequeñas permiten al cemento fraguar más 
rápidamente pero suponen también una resistencia a la compresión más baja. Además, se 
puede notar que bajar la temperatura del tratamiento térmico del α-TCP de 1400°C a 
1300°C implica un aumento considerable del número de granos de β-TCP lo cual se 
manifiesta con una resistencia a la compresión más baja, en cambio, parece que permite 
reducir los tiempos de fraguado.  
El tamaño de partícula teniendo una gran importancia sobre las características de un 
cemento, se propone en este proyecto encontrar 2 protocolos (uno para la obtención de 
partículas grandes y otro para las partículas pequeñas) para un molino planetario de bolas 
que se pueden sustituir a los protocolos empleados para un molino centrífugo de bolas. 
Por fin, se estudia el efecto de la adición de un polímero biocompatible, la gelatina en la 
fase líquida de un cemento de fosfato tricálcico para obtener un material compuesto que 
tiene una fase orgánica y una fase inorgánica que son muy similares a las fases del hueso. 
Se observa que este compuesto tiene tiempos de fraguado más cortos que el cemento de 
fosfato tricálcico pero una resistencia a la compresión más baja. Sin embargo, no es 
necesario añadir mucha gelatina porque con más de 5% en peso, se alargan los tiempos 
de fraguado.  
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1. Glosario 
 
α-TCP   Fase α del fosfato tricálcico, α -Ca3(PO4)2. 
β-TCP  Fase β del fosfato tricálcico, β -Ca3(PO4)2. 
Aloinjerto 
 
Trasplante de tejido entre dos individuos genéticamente 
diferentes de la misma especie (proveniente de cadáveres en 
general). 
Autoinjerto  Trasplante de una parte de tejido removido de un sitio a otro del 
mismo individuo. 
Bioactividad 
 
Capacidad de producir una acción y reacción controladas en el 
entorno fisiológico.  
Capacidad de formar enlaces directos con el hueso sin 
interposición de una cápsula fibrosa (permite una buena 
integración). 
Biocompatibilidad  
 
Capacidad de un material de cumplir su función dando lugar a 
una respuesta adecuada del organismo receptor en una 
situación específica. Es un concepto relativo: no es una 
propiedad del material sino de una aplicación específica. 
Biodegradation Descomposición o rotura de un material que se produce como 
consecuencia de la actividad celular, enzimática, bacteriana o 
viral, concluyendo con su desaparición. 
Bioinerte Se dice de un material que tiene una inercia biológica, química, 
física y térmica para no modificar el funcionamiento fisiológico 
del cuerpo. 
Biomateriales Sustancias, naturales o sintéticas, o combinación de 
sustancias, que pueden implantarse en el organismo para 
tratar, restituir, sustituir o aumentar un órgano o tejido. 
CDHA Hidroxiapatita deficiente en calcio, obtenida por precipitación de 
un fosfato de calcio en una solución acuosa bajo condiciones 
fisiológicas, Ca9(HPO4)(PO4)5OH. 
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Endurecimiento Consolidación, aumento de la dureza y de la resistencia 
mecánica hasta obtener una consistencia sólida. 
Fraguado Cuando la pasta pierde su plasticidad de manera que si se 
manipula se daña la estructura de manera irreversible o si se 
mezcla con más agua no se recupera la plasticidad, o se 
recupera sólo parcialmente. 
HA Hidroxiapatita sinterizada a alta temperatura, Ca10(PO4)6(OH)2. 
Injertos  Tejido u órgano que luego de ser separado de su origen se 
inserta en un lugar del organismo (el propio, el de otro o el de 
otra especie). Se caracteriza porque una vez implantado se 
puede rehabitar y se mantiene vital gracias a los tejidos vivos 
del receptor.  
L/P Relación Polvo/Líquido (volumen de líquido dividido por la masa 
de polvo). 
Material compuesto Un compuesto es un material formado por dos o más 
componentes que reúne las mejoras características biológicas y 
mecánicas de los materiales de origen. 
MEB Microscopio Electrónico de Barrido. 
Ortofosfato de calcio Fosfato de calcio que contiene el grupo ortofosfato PO43-. 
Osteoconducción Propiedad pasiva de un material o tejido de recibir y guiar el 
crecimiento óseo, por medio de la invasión vascular y celular 
proveniente del tejido óseo vivo del receptor. 
Osteoconductividad Un material osteoconductivo es un material que sirve de trama 
para la formación ósea originada en el tejido óseo adyacente. 
PHA Hidroxiapatita precipitada, obtenida por precipitación de un 
fosfato de calcio en una solución acuosa a temperatura 
ambiente o corporal, Ca10(PO4)6(OH)2. 
Regeneración Sustitución progresiva del biomaterial por tejido nuevo (= 
Bioactividad + reabsorción). 
Sustitutivo Material o segmento tisular capaz de desempeñar las 
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funciones de otro tejido del organismo. 
Xenoinjertos Injertos que se implantan entre individuos de especies 
diferentes. 
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2. Introducción 
A lo largo del siglo XX, la esperanza de vida ha aumentado de forma considerable. Eso 
sumado a una mayor incidencia de la siniestralidad laboral, de los accidentes de tráfico y de 
los accidentes debidos a la práctica de deportes de riesgo, ha derivado en el aumento de 
las patologías músculo-esqueléticas. 
Para solucionar estos problemas, los trasplantes sintéticos son con frecuencia muy 
utilizados porque no presentan problemas de disponibilidad como los autotrasplantes, ni 
problemas de compatibilidad y riesgo de transmisión de infecciones como los alotrasplantes 
y xenotrasplantes. Entre los diferentes trasplantes sintéticos, los fosfatos de calcio, en 
forma de polvos, cerámicas, compuestos y cementos, han experimentado un espectacular 
avance en los últimos años. 
Este proyecto tiene por objeto el estudio del efecto de distintas variables de procesado 
sobre las propiedades finales de fraguado y endurecimiento de un cemento de fosfato de 
calcio, el cemento de fosfato tricálcico α (α-TCP), para aplicaciones en cirugía ortopédica y 
traumatología.  
El objetivo es intentar mejorar por una parte los tiempos de fraguado y de cohesión de los 
cementos de fosfato de calcio, y por otra parte sus propiedades mecánicas, en particular la 
resistencia a la compresión. En efecto, en aplicaciones quirúrgicas el cemento está en 
contacto con la sangre y otros líquidos fisiológicos, por eso es muy importante que no se 
desintegre para impedir reacciones inflamatorias. Además, los principales inconvenientes 
de los cementos de fosfatos de calcio son sus propiedades mecánicas muy bajas. Tienen, 
por ejemplo, una resistencia a la compresión entre 4 y 40 veces inferior a la resistencia del 
hueso natural. Eso implica que es necesario encontrar una solución rápida para mejorar 
esta propiedad, ya que de momento no se pueden implantar en áreas óseas sometidas a 
cargas mecánicas importantes.  
Si este objetivo puede ser alcanzado, el campo de aplicaciones de los cementos de fosfato 
de calcio se verá considerablemente aumentado. 
 
 
Efecto de las variables de procesado sobre las propiedades de un cemento de fosfato de calcio Pág. 11 
 
3. Fundamentos teóricos 
3.1. Los fosfatos de calcio 
Excepto el pirofosfato de calcio (Ca2P2O7), la mayoría de los fosfatos de calcio utilizados in 
vivo son ortofosfatos de calcio, es decir que contienen el grupo ortofosfato PO43-. El primer 
uso in vivo del fosfato tricálcico (TCP) fue realizado en 1920 por Albee and Morrison. Pero 
sólo fue en mitad de los años 80 que Brown and Chow descubrieron el primer cemento de 
ortofosfato de calcio (CaP) que después de la mezcla de polvo de CaP con agua se 
endurece a temperatura ambiente. Esta descubierta fue muy importante para el desarrollo 
del uso de los CaP para substitución ósea. [1] 
3.1.1. Los ortofosfatos de calcio 
Se pueden clasificar los ortofosfatos de calcio en dos categorias: 
 Los obtenidos por precipitación de una solución acuosa a temperatura ambiente. 
 Los obtenidos por reacción química a temperatura alta. 
Los principales ortofosfatos de calcio están clasificados en la Tabla 1. 
 
Estable a temperatura ambiente y a 37°C 
Nombre abreviación Fórmula Ca/P 
Fosfato monocálcico monohidratado MCPM Ca(H2PO4)2.H2O 0,5 
Fosfato dicálcico dihidratado DCPD CaHPO4.2H2O 1 
Fosfato octacálcico OCP Ca8H2(PO4)6.5H2O 1,33 
Fosfato de calcio amorfo ACP Ca3(PO4)2.nH2O 1,5 
Hidroxiapatita deficiente en calcio CDHA Ca9(HPO4)(PO4)5OH 1,5 
Hidroxiapatita precipitada PHA Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 
Estable para temperaturas más altas 
Fosfato dicálcico DCP CaHPO4 1 
Fosfato tricálcico (α,β) (α,β)-TCP Ca3(PO4)2 1,5 
Hidroxiapatita HA Ca5(PO4)3OH 1,67 
Fosfato tetracálcico TTCP Ca4(PO4)2O 2 
Tabla 1: Los principales compuestos de ortofosfato de calcio. [2] 
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Los ortofosfatos de calcio más utilizados en la fabricación de implantes son por una parte la 
hidroxiapatita, por ser el componente principal de la fase mineral del tejido óseo y el 
ortofosfato lo más estable en solución, y por otra parte el fosfato tricálcico α, que en 
contrario no es un constituyente natural del hueso.  
Ambos presentan buenas propiedades como biomaterial: biocompatibilidad, bioactividad, 
osteoconductividad y unión directa al hueso. En efecto, al contrario de las cerámicas 
bioinertes (alumina, zirconio), las cerámicas de fosfato tricálcico son bioactivas y tienen 
intercambios químicos con los tejidos vivos. Después de la implantación, en el material 
ocurre una disolución extracelular y una degradación de origen celular. Los fluidos 
biológicos dentro de los poros del implante se enriquecen con el calcio y causan la 
precipitación de cristales de hidroxiapatita, similares a los del hueso adyacente. Si el 
tamaño de los macroporos es adecuado, pueden entrar en juego procesos de 
osteoconducción, como por ejemplo la remodelación ósea. [3] 
3.1.2. Cementos basados en fosfatos de calcio 
3.1.2.1. Definición 
Se pueden describir estos cementos como la mezcla de:  
 Una fase sólida constituida de un polvo o una mezcla de polvos 
 Una fase líquida formada por agua o una solución acuosa 
Estas fases reaccionan a temperatura ambiente o del cuerpo para dar un precipitado que 
contiene cristales de uno o más fosfatos de calcio. 
Los cementos de fosfatos son materiales muy fragiles. En efecto, su resistencia a la 
tracción es entre 5 y 20 veces más débil que su resistencia a la compresión. La mayoria de 
los cementos de fosfato de calcio tiene una resistencia a la tracción entre 1 y 10 MPa, 
mientras que su resistencia a la compresión oscila entre 10 y 100 MPa. 
Para ser implantados, los cementos óseos basados en fosfatos de calcio deben: 
 tener la capacidad de fraguar en contacto con los fluidos corporales sin 
experimentar fenómenos de descohesión 
 poseer tiempos de fraguado y endurecimiento razonables, es decir un tiempo inicial 
de fraguado superior a 5 minutos y un tiempo final inferior a 60 minutos [2] 
 proporcionar una resistencia mecánica apropiada 
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3.1.2.2. Ventajas 
Los cementos de fosfatos de calcio presentan como ventajas respecto a los injertos óseos 
para la sustitución ósea las siguientes características [4, 5]: 
 Excelente biocompatibilidad y bioactividad 
 Se pueden adaptar muy facilmente a la forma de las cavidades y defectos oseos 
que tienen que rellenar, lo que permite una buena fijación y aposición al defecto 
óseo y así evitar los problemas de migración del material 
 Son materiales biodegradables, lo que evita los potenciales efectos adversos o de 
toxicidad a largo plazo 
 Inyección percutánea al interior de un foco de fractura o de una cavidad ósea 
posible 
 Ausencia de reacción exotérmica durante el fraguado, lo que permite evitar las 
lesiónes del tejido receptor 
 Sus propiedades permiten constituir materiales compuestos con otros biomateriales 
no cerámicos, como polímeros 
 Pueden ser empleados como vehículos para la liberación de sustancias, como 
antibióticos, fármacos 
3.1.2.3. Inconvenientes 
El inconveniente principal de los cementos de fosfatos de calcio es su deficiente resistencia 
mecánica. En efecto tienen una resistencia a la tracción muy débil (entre 1 y 10 MPa) y una 
resistencia a la compresión inferior a la del hueso natural. Por eso, no son aptos para la 
implantación en áreas óseas sometidas a solicitaciones mecánicas importantes.  
3.1.2.4. Aplicaciones 
Gracias a su excelente biocompatibilidad, los cementos de fosfatos de calcio como 
materiales para la regeneración ósea están muy utilizados, en particular para la cirugía oral, 
maxilofacial y ortopédica [6]. 
Además, son también utilizados para el desarrollo de los soportes óseos. En efecto son 
interesantes por su producto final (Ec.1), la hidroxiapatita deficiente en calcio (CDHA), que 
es más reactiva que la hidroxiapatita sinterizada y más similar a las apatitas biológicas. 
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( ) ( )( ) OHPOHPOCaOHPOCa
54492243
3 →+         (Ec. 1) 
También fue intentado utilizarlos para mejorar la fijación de los tornillos pediculares que son 
implantados en la columna vertebral, para las fracturas de la tibia (hueso más grande de la 
parte inferior de la pierna),... [1] 
3.1.3. Los compuestos gelatina – fosfato de calcio 
Los biomateriales cerámicos y los poliméricos pueden combinarse para constituir 
materiales compuestos, lo que permite la obtención de implantes que reúnen las mejoras 
características biológicas y mecánicas de los materiales de origen para su empleo como 
sustitutivos óseos. 
La inyectabilidad y la cohesión de un cemento pueden ser mejoradas por la adición de una 
pequeña cantidad de polímero viscoso en su fase sólida. [1] 
La gelatina está obtenida por denaturación térmica o por degradación física y química del 
colágeno, el contituente principal del hueso. Es un polímero biocompatible que puede 
reabsorberse in vivo.  
Con la adición de gelatina en un cemento de fosfato de calcio, se espera que la pasta se 
trabaja más facilmente y se espera también mejorar las propiedades mecánicas del 
cemento. Además, la presencia de gelatina en un cemento de fosfato tricálcico permite 
obtener un material compuesto que tiene una fase orgánica y una fase inorgánica que son 
muy similares a las phases del hueso. [4] 
3.2. El molino planetario de bolas 
3.2.1. Funcionamiento de un molino planetario de bolas 
Un molino planetario de bolas está constituido de 
un disco principal sobre el cual se encuentra un 
dispositivo, en el que se pone el recipiente que 
contiene el polvo para moler y las bolas. El 
dispositivo no es coaxial con el disco principal y 
gira en sentido contrario pero con la misma 
Figura 1: Principio del funcionamiento de un molino 
planetario de bolas. 
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velocidad. Estos movimientos giratorios superpuestos (en sentido contrario del recipiente 
de molienda con respecto al disco principal) hacen que las fuerzas que se aplican a las 
bolas y al polvo cambian continuamente de dirección y de intensidad. [7] 
Al principio, las bolas se mueven en la misma dirección que el recipiente de molienda, 
adheridas a sus paredes por la fuerza centrífuga ejercida sobre ellas. Durante el 
movimiento se producen diferencias de velocidad entre las bolas y las paredes del 
recipiente generándose grandes fuerzas de fricción sobre el material. A medida que 
continua el movimiento de giro, las bolas se separan de las paredes del recipiente, 
atraviesan el recipiente chocando contra el material que se encuentra en la pared contraria 
y liberando grandes fuerzas de choque dinámicas. La energía que resulta de estas 
colisiones permite la fragmentación y/o la agregación de las partículas. Esta interacción 
entre las fuerzas de choque y fricción es muy importante en los molinos planetarios de 
bolas. 
En este estudio se utilizó molino planetario de bolas FRITSCH-Pulverisette 6 (n° de serie: 
062000/01199). 
3.2.2. La energía en el molino planetario de bolas 
Las bolas en un molino planetario de bolas pueden llegar a energías de impacto muchas 
más grandes que las bolas en los molinos centrífugos de bolas. La alta energía de 
aceleración (o la alta velocidad) de las bolas que resulta cuando chocan el material a moler 
permite la utilización de bolas más pequeñas. En efecto la utilización de muchas bolas 
pequeñas en vez de pocas bolas grandes acelera mucho la molienda gracias a una mejora 
frecuencia de impactos.  
La energía cinética de una bola es: 
2
2
1
mvE
k
=                              (Ec. 2) 
donde m es la masa de la bola y v su velocidad al momento del impacto. Según 
Chattopadhyay et al. [8], la velocidad de una bola al momento del impacto se puede 
describir con la ecuación 3: 
( ) ( ) 122222 cos2 φωωωωωω vdvddvvddd rrrrv −+−+=             (Ec. 3) 
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donde:  
d
ω  es la velocidad de rotación del disco principal,  
v
ω  es la velocidad de rotación del recipiente,  
rd es la distancía entre el centro del disco y el centro del recipiente,  
rv es el radio del recipiente y 
( )
2
2
1cos
dd
vd
v
r
r
ω
ωωφ −−= .  
Sin embargo, el molino que se utiliza, el FRITSCH-Pulverisette 6, no permite cambiar la 
velocidad de rotación del recipiente independientemente de la velocidad de rotación del 
disco. Por eso, 
vd
ωω = , lo que permite simplificar la Ec. 3: 
222
dd
rv ω=             (Ec. 4) 
Integrando la Ec.4 en la Ec.2, se obtiene la ecuación 5:  
22
2
1
ddk
rmE ω=       (Ec. 5). 
Por eso, se ve que la energía de impacto de las bolas depende de la velocidad de rotación 
del disco del molino planetario. Cuando, la velocidad de rotación disminuye, las bolas 
pierden energía de impacto. Si se disminuye demasiado la velocidad de rotación, la 
molienda se suspende y el material sólo está mezclado pero no molido. [9] 
3.2.3. Los parámetros que influyen en la molienda 
La molienda es una de las etapas más importantes de la fabricación de un cemento. Es 
decisivo ser capaz de controlarla ya que influye en las propiedades del cemento, como el 
tamaño de partícula, la superficie específica, la cristalinidad y la reactividad. Para controlar 
la morfología de un cemento (es decir el tamaño de partícula) se pueden cambiar algunos 
parámetros del molino planetario de bolas: la velocidad de rotación del disco principal; la 
cantidad, tamaño o peso de las bolas utilizadas y el volumen del recipiente. 
Para el molino FRITSCH-Pulverisette 6 (Fig.2) los parámetros que varían son: 
 La velocidad de rotación: varía entre 100 y 650 rpm. Una velocidad más alta permite 
aumentar la energía cinética de las bolas (Ec.5) y por eso implica una molienda más fina. 
Un aumento de la velocidad de rotación permite también reducir el tiempo de la molienda. 
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 Las bolas: cada usuario puede decidir la cantidad que quiere utilizar. Para el 
diámetro, el fabricante propone diámetros de bolas entre 5 y 40 mm. El peso de cada bola 
depende del material que la compone. En la Tabla 2 están referenciadas todas las bolas 
propuestas por FRITSCH. 
El uso de muchas bolas pequeñas en lugar de pocas bolas grandes permite una molienda 
más fina, ya que aumenta la frequencia de los impactos. Sin embargo si el material a moler 
es de grano grueso es mejor primero pre-moler con bolas grandes.  
Como se ve en la Ec.5, la energía cinética de las bolas también está influida por su masa. 
Por eso, aumentar la masa de las bolas (densidad) permite aumentar la energía cinética de 
las bolas y tiene como consecuencia la aceleración de la molienda. 
 Los recipientes: es posible elegir entre 3 volumenes (80, 250 y 500 mL). Un 
recipiente de 80 mL permite aumentar la frecuencia de los impactos entre bolas. Al 
contrario, el recipiente de 500 mL permite el aumento de la velocidad de las bolas cuando 
atraviesan el recipiente para chocar contra el material que se encuentra en la pared 
contraria, lo que implica fuerzas de choque dinámicas más fuertes. 
Diámetro de bola (en mm) 5 10 15 20 30 40 
Material Densidad 
(en g/cm3) 
Peso de una bola (en g) 
Ágata 2,65 0,17 1,39 4,68 11,1 37,46 88,8 
Corindón sinterizado 3,8 0,25 1,99 6,72 15,92 53,72 127,34 
Óxido de zirconio 5,7 0,37 2,98 10,07 23,88 80,58 191,01 
Acero inoxidable 7,8 0,51 4,08 13,78 32,67 110,27 261,38 
Acero al cromo 
templado 
7,9 0,52 4,14 13,96 33,09 11,68 264,73 
Carburo de tungsteno 14,7 0,96 7,7 25,98 61,58 207,82 492,6 
Nitruro de silicio 3,1 0,2 1,62 5,48 12,99 43,83 103,88 
Tabla 2: Características de las bolas propuestas por FRITSCH. [ 7] 
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La Tabla 3 presenta las características del molino, las bolas y el recipiente que fueron 
utilizados en este estudio: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
FRITSCH pulverisette 6 
Velocidad de rotación ωd (rpm) 100 – 650 
Bolas 
grandes 
 
 
 
 
 
pequeñas 
Material 
Número 
Diámetro (cm) 
Peso (g) 
Superficie área (cm²) 
 
Material 
Número 
Diámetro (cm) 
Peso (g) 
Superficie área (cm²) 
Ágata 
10 
3 
37,46 
28,3 
 
Ágata 
100 
1 
1,39 
3,14 
Recipiente  
 Material 
Radio rv (cm) 
Volumen (mL) 
Ágata 
5 
500 
Tabla 3: Características del molino,  bolas y recipiente utilizados en este estudio. 
Figura 2: El molino planetario de bolas FRITSCH Pulverisette 6. 
Efecto de las variables de procesado sobre las propiedades de un cemento de fosfato de calcio Pág. 19 
 
4. Materiales y métodos 
4.1. Materiales: descripción y preparación 
4.1.1. Fase sólida 
4.1.1.1. Preparación del α–TCP. 
La ecuación química que describe la formación del fosfato tricálcico es: 
CaCO3 + 2 CaHPO4 → Ca3(PO4)2 + CO2 +H2O           (Ec.6) 
Por eso, para obtener 150 g de α–TCP, se mezclan: 
- 131,589 g de CaHPO4 – lote 043K0041.  
- 48,399 g de CaCO3 – lote 103K0194. 
Para que se homogenice bien esta mezcla, se utiliza una mezcladora “Whip Mix” durante 
15 minutos. Una vez mezclado, se pone el polvo en un crisol de platino-rhodio para 
después colocar en el horno. La programación que sigue el horno depende de la 
temperatura final a la que se quiere llegar. 
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Figura 3: Tratamiento térmico para obtener α -TCP a 1300°C. 
Pág. 20  Memoria 
 
El tratamiento térmico para obtener α-TCP a 1300°C se hace con las etapas siguientes: 
(Fig.3) 
1. Se aumenta la temperatura hasta 300°C a una velocidad de 2,5°C/min durante 1 
hora y 50 minutos. 
2. Se mantiene la temperatura a 300°C durante 2 horas. 
3. Se aumenta la temperatura hasta 1100°C a una velocidad de 2,5°C/min durante 5 
horas y 20 minutos. 
4. Se mantiene la temperatura a 1100°C durante 2 horas. 
5. Se aumenta la temperatura hasta 1300°C a una velocidad de 2,5°C/min durante 1 
hora y 20 minutos. 
6. Se mantiene la temperatura a 1300°C durante 2 horas. 
Para obtener α-TCP a 1300°C, es necesario hacer un tratamiento que dura 14 horas y 30 
minutos. 
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Figura 4: Tratamiento térmico para obtener α -TCP a 1400°C. 
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Para obtener α-TCP a 1400°C (Fig.4) se siguen los primeros 5 pasos que los empleados 
para obtener α-TCP a 1300°C (Fig.3). 
7. Se aumenta la temperatura hasta 1400°C a una velocidad de 2,5°C/min durante 2 
horas. 
8. Se mantiene la temperatura a 1400°C durante 2 horas. 
El tratamiento térmico a 1400°C dura 15 horas y 10 minutos. 
 
Al salir el crisol del horno, se hace un temple para fijar la fase α del fosfato tricálcico (TCP) 
para que se mantenga esta fase a temperatura ambiente. En efecto, la temperatura de 
transición entre la fase α y la fase β del TCP es 1160°C. 
Para el temple, se utiliza un ventilador que permite bajar la temperatura rápidamente y se 
rompe el cuerpo sólido de TCP que se obtiene, con un martillo para que el enfriamiento sea 
lo más homogéneo en todas partes. 
Es muy importante impedir la formación del β-TCP porque esta fase no se hidroliza como la 
fase α. [6] Este efecto está ilustrado en la Figura 5.  
4.1.1.2. Molienda del α–TCP. 
Después para obtener un tamaño de partícula más pequeño se muele el α–TCP obtenido. 
En el laboratorio de la ETSEIB, se encuentran 2 molinos:  
- Molino centrífugo de bolas FRITSCH-Pulverisette 6. 
- Molino planetario de bolas FRITSCH-Pulverisette 6. 
 
+  H20  → 
 
α-TCP 
Hidroxi 
apatita 
+  H20  → 
β-TCP 
 
α-TCP 
β-TCP 
 
Hidroxi 
apatita 
Figura 5: Hidrolisis del fosfato tricálcico según su composición. 
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 « El molino centrífugo » : 
Principalmente, se utilizan 2 protocolos con el molino 
centrífugo (Fig.6) en nuestro laboratorio: el protocolo 
« 8:30:30 » y el protocolo « 9:180:180 » . 
El protocolo « 8:30:30 » se compone de las siguientes 
etapas: 
- 20 minutos con 4 bolas grandes (diámetro 30 mm) 
y 8 bolas pequeñas (diámetro 10 mm) a una 
velocidad de 450 rpm. 
- 30 minutos con 4 bolas grandes a una velocidad 
de 600 rpm. 
- 30 minutos con 8 bolas pequeñas a una velocidad 
de 600 rpm. 
La última etapa con sólo las bolas pequeñas, permite 
obtener una distribución más homogénea del tamaño de 
partícula.  
 
 
El protocolo « 9:180:180 » se compone de las siguientes etapas: 
- 20 minutos con 4 bolas grandes y 8 bolas pequeñas a una velocidad de 450 rpm. 
- 180 minutos con 4 bolas grandes a una velocidad de 650 rpm. 
- 180 minutos con 8 bolas pequeñas a una velocidad de 650 rpm. 
Este segundo protocolo está utilizado para obtener partículas más finas. 
El problema de estos protocolos es que sólo permiten moler 45 gramos cada vez y 
requieren mucho tiempo : 1h20 para partículas grandes, 3h20 para partículas finas. Al 
contrario, con el molino planetario de bolas, se pueden encontrar protocolos más rápidos, 
más eficientes y que permiten perder menos energía. 
 « El molino planetario » : 
Este molino será descrito más adelante con mayor detalle. (parte 5.2) 
Figura 6: El molino centrífugo de 
bolas FRITSCH-Pulverisette 6. 
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4.1.1.3. Preparación del Cemento H  
Para facilitar la reacción de fraguado de los cementos de fosfatos 
de calcio se pueden agregar a la fase sólida pequeñas 
cantidades de PHA (hidroxiapatita precipitada – MERCK, lote 
1.02143.1000). Se mezclaron 2% en peso PHA con 98% en peso 
α-TCP homogeneizados durante 15 minutos en la mezcladora 
“Whip Mix” (Fig.7). Este material fue utilizado con el objeto de 
actuar como nucleador o semilla de la fase producto para reducir 
los tiempos de fraguado y para facilitar la transformación del α-
TCP en HA durante la hidrólisis.  
 
4.1.2. Fase líquida 
La fase líquida de los cementos de fosfato de calcio actúa como vehículo para la disolución 
de los reactivos y la precipitación de los productos. Se puede utilizar agua destilada ó 
también  soluciones de sales inorgánicas o compuestos orgánicos, que tienen efectos 
aceleradores o retardantes para el fraguado del cemento. 
4.1.2.1. Preparación del acelerante 
Se prepara una solución de Na2HPO4 que permite reducir los tiempos de fraguado del 
cemento gracias a la presencia de iones fosfato en la solución. En este estudio, la 
concentración empleada de Na2HPO4 es 2,5% en peso de la fase liquida. Por eso, se 
mezcla 2,5 g de hidroxifosfato de sodio (MERCK – lote 1.06586.0500) en 100 mL de agua 
destilada. 
4.1.2.2. Preparación de la solución de gelatina  
La parte sobre el material compuesto gelatina-fosfato tricálcico, se preparó con una 
solución de gelatina de la cual no se conocía al principio la concentración “ideal”, por eso, 
se decidió empezar con una solución que contenía 20% en peso de gelatina. 
Esta solución se prepara mezclando 10 g de polvo de gelatina en 50 mL de agua destilada. 
Para disolver la gelatina más rápidamente, se calienta el agua a 60°C antes de añadir el 
polvo. Una vez alcanzada la temperatura deseada, se añade el polvo poco a poco. Cuando 
Figura 7: Mezcladora "Whip Mix" 
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todo el polvo se ha añadido, se necesita esperar unas horas hasta que se ha disuelto la 
gelatina entonces, se deja la solución a una temperatura de 60°C con un agitador que gira 
a una velocidad entre 450 y 550 rpm. 
Después se pone la solución de gelatina en una bote y se guarda en una nevera. 
4.1.3. El cemento 
El cemento se obtiene mezclando rápidamente la fase sólida y la fase líquida. La cantidad 
de cada fase depende de la relación polvo/liquido (L/P) elegida. 
4.2. Métodos experimentales de caracterización 
4.2.1. Distribución del tamaño de partícula y superficie específica 
Para encontrar la distribución del tamaño 
de partícula, el Cemento H se dispersa en 
etanol en un baño ultrasónico por 5 minutos 
y después se obtienen los resultados por 
difracción láser. 
El método BET, desarrollado por Brunauer, 
Emmett y Teller, permite la determinación 
de superficie específica. Está basado en la 
adsorción de un gas inerte a baja 
temperatura (nitrógeno) sobre una 
superficie sólida. El equipo utilizado es el 
Porosímetre Micromeritics Tristar 3000 
(Fig.8). 
 
4.2.2. Determinación de los tiempos de fraguado 
Para encontrar el tiempo de cohesión y los tiempos iniciales y finales de fraguado, se llenan 
pequeños anillos de 10 mm de diámetro por 5 mm de altura con el cemento. El tiempo se 
mide a partir de la mezcla entre la fase sólida y la fase líquida. 
El tiempo inicial de fraguado (IT) se define como el tiempo después de la mezcla 
polvo/liquido hasta la perdida de plasticidad. 
Figura 8: El Porosímetre Micromeritics Tristar 
3000. 
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El tiempo final de fraguado (FT) se define como el tiempo después el cual la pasta tiene 
una dureza suficiente para que se pueda tocar sin destruirla. 
Se calculan los tiempos inicial y final de fraguado utilizando las agujas de Gilmore. Para el 
tiempo inicial, se utiliza una aguja de 2,13 mm de diámetro y de 113,4 g mientras que para 
el tiempo final, se utiliza una aguja más fina (1,06 mm de diámetro) y más pesada (453,6 
g). [2] Durante el ensayo se baja lentamente la aguja hasta la superficie del cemento a 
intervalos frecuentes: aproximadamente cada 2 minutos. El fraguado se considera 
terminado cuando la aguja no deja huella sobre la muestra. 
El tiempo de cohesión (CT) se define como el tiempo a partir del cual se puede sumergir la 
pasta en los fluidos fisiológicos sin que se produzca disgregación o desintegración. La 
determinación del tiempo de cohesión se efectúa sacando el cemento del anillo y 
sumergiéndolo en una solución Ringer a 0,9% (9 g de cloruro de sodio, PANREAC – lote 
121659.1214, en 1 L de agua destilada). La solución debe estar a una temperatura de 37°C 
para reproducir la temperatura de la sangre en el cuerpo humano. 
4.2.3. Ensayos de compresión 
Para los ensayos de compresión, se preparan muestras cilíndricas de 6 mm de diámetro 
por 12 mm de altura con moldes de Teflón. Después de 30 minutos al aire, los moldes con 
las probetas se guardan 7 días en la solución Ringer a 37°C. El ensayo de compresión se 
hace con una máquina MTS Bionix 858 a una velocidad constante de 1 mm/min justo 
después el desmolde de las muestras, es decir sin secarlas. 
Después de los ensayos de compresión se secan las probetas para el MEB y los rayos X 
durante 1 día en una estufa a 37°C.  
4.2.4. El microscopio electrónico de barrido (M.E.B.) 
Cuando la muestra está seca, se corta una pequeña parte del cilindro (aproximadamente 
5mm de altura) que luego se pega sobre una placa. El microscopio utilizado es un 
microscopio electrónico de barrido (M.E.B.) JEOL JSM-6400 usando un potencial a 15 kV y 
40 mA. Es similar a un microscopio óptico en el que el haz de luz se ha sustituto por un haz 
de electrones y las lentes de vidrio por lentes electromagnéticas. Debido a la naturaleza no 
conductora de los cementos la muestra es cubierta con una capa muy delgada de oro.  
4.2.5. Difracción de rayos X 
En Rayos X, las muestras monocristalinas o policristalinas se analizan en función de la 
disposición de los cristales con respecto a los haces incidentes y difractados. El equipo 
utilizado es un difractometro X Pert Pro de PANanalytical. 
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Dos tipos de espectros de difracción de rayos X fueron obtenidos: 
 Para el estudio sobre la comparación de unos cementos, los datos fueron medidos 
con un rango de medida (2θ) entre 4° y 120° utilizando una amplitud de paso de 
0,017° y un tiempo de paso de 50s. 
 Para el estudio sobre el compuesto gelatina-fosfato tricálcico, los datos fueron 
medidos con un rango de medida (2θ) entre 3° y 60° utilizando una amplitud de 
paso de 0,017° y un tiempo de paso de 200s. 
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5. Resultados y discusión 
Para las partes 5.1 y 5.2, la relación Polvo/Líquido elegida es 0,35 ml/g, es decir 2,857g de 
polvo de α-TCP para 1 mL de acelerante Na2HPO4 a 2,5% en peso, tanto para los tiempos 
de fraguado como para los ensayos de compresión. 
5.1. Comparación de cementos 
Para este estudio, se han estudiado 9 cementos (C2, C3, C4, D1, D, F, 1E, 2E y 5E) que se 
diferencian: 
 por el tiempo de su molienda  
 por la velocidad de su molienda  
 por el número de bolas utilizadas para molerlos 
 por la temperatura del tratamiento térmico que ha sufrido el α-TCP que los 
constituye 
5.1.1. Efecto de la molienda 
5.1.1.1. Efecto del tiempo de la molienda 
En la Tabla 4, se presentan los 4 cementos que se estudiaron en esta parte: 
 
Nombre del 
cemento 
Molino 
(tiempo:velocidad)* 
Número de bolas Temperatura 
C2 (15:350) 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
C3 (30:350) 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
C4 (60:350) 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
D1 (90:350) 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
Tabla 4: Características de los cementos estudiados para observar el efecto del tiempo de 
la molienda. 
* El tiempo está expresado en minutos y la velocidad en rpm (revolución por minuto). 
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5.1.1.1.1 Distribución del tamaño de partícula 
 
C2 (15 min) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,788 5,285 17,10 7,737 0,9814 ± 0,0046 
     
 
C3 (30 min) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,739 3,438 12,63 5,522 1,7019 ± 0,01 
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Comparando las diferentes gráficas de tamaño de partícula en la Tabla 5, se puede notar 
por una parte que los cementos C2 y C3 tienen curvas similares y por otra parte, los 
cementos C4 y D1 también son similares. En efecto, para los cementos C2 y C3, el pico 
C4 (60 min) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,792 3,060 20,32 8,652 2,5387 ± 0,0149 
     
 
D1 (90 min) 
 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,670 3,067 35,28 11,89 2,779 ± 0,0168 
     
 
Tabla 5: Disribución del tamaño de partícula por difracción láser y superficie específica por 
BET con el aumento del tiempo de la molienda. 
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principal se encuentra en un diámetro de partículas entre 6 y 10 µm mientras que para los 
cementos C4 y D1, este pico se nota para un diámetro entre 1 y 4 µm. Lo que significa que 
hay más partículas pequeñas en los cementos C4 y D1 (tiempos más largos) que en los 
cementos C2 y C3. Eso se puede confirmar con los resultados de BET que aumentan a 
medida que es más largo el tiempo de la molienda. 
Sin embargo, se puede ver también en las curvas que a medida que aumente el tiempo de 
la molienda, el número de partículas de más de 20 µm de diámetro aumenta. Eso se puede 
confirmar con las valores de D (90) que aumentan con el tiempo. En efecto, para C2, D(90) 
= 17,10 µm y para D1, D(90) = 35,28 µm lo que significa que 90% de las partículas de C2 
tienen un diámetro inferior a 17,10 µm mientras que 90% de las de D1 un diámetro inferior 
a 35,28 µm. Este aumento de partículas grandes se debe a la aglomeración de las 
partículas pequeñas entre ellas. 
Para concluir, podemos decir que aumentar el tiempo de la molienda baja el tamaño de 
partícula pero aumenta la posibilidad de tener más aglomeraciones. 
5.1.1.1.2 Tiempos de fraguado 
En la Figura 9, se pueden apreciar los tiempos de fraguados y de cohesión de los 
cementos C2, C3, C4 y D1. 
 
Figura 9: Tiempos de fraguado y de cohesión de los cementos C2, C3, C4 y D1. 
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Primero se puede notar en la Figura 9 que todos los cementos tienen un buen tiempo de 
cohesión, inferior a 5 minutos. Se podría encontrar tiempos de cohesión más cortos pero 
eso depende de la velocidad con la que cada persona llena los anillos. 
En lo que se refiere a los tiempos iniciales y finales de fraguado, se puede observar que 
bajan a medida que aumenta el tiempo de la molienda. En efecto, pasan por ejemplo de 15 
(IT) y 31 minutos (FT) para C2, que tiene el tiempo de molienda más corto a 7 (IT) y 19 
minutos (FT) para D1 que tiene el tiempo de molienda más largo. Por eso, cuanto más fino 
es el polvo, más rápidamente fragua el cemento.  
5.1.1.1.3 Resistencia a la compresión 
La Figura 10 nos indica que la resistencia del cemento a la compresión baja a medida que 
se incrementa el tiempo de la molienda. Por eso, estos resultados hacen pensar que el 
aumento de las partículas pequeñas y de las aglomeraciones de partículas pequeñas en un 
cemento implica la disminución de su resistencia a la compresión. 
Normalmente, se esperaba encontrar lo contrario, es decir una mejor resistencia a la 
compresión con el aumento en el número de las partículas pequeñas pero este fenómeno 
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Figura 10: Resistencia a la compresión de los cementos C2, C3, C4 y D1. 
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se puede explicar por el tamaño de los cristales. En efecto, en los cementos de fosfatos de 
calcio, el endurecimiento está debido al entrecruzamiento de los cristales. A medida que los 
cristales se vuelven más pequeños, pueden llenar los vacíos entre los diferentes cristales 
más fácilmente pero en cambio no pueden llenar totalmente la superficie ocupada antes por 
los granos grandes de α-TCP. Por eso, aparecen muchas cavidades donde se encontraban 
estos granos, lo que baja la resistencia a la compresión. [6] Este fenómeno se puede 
confirmar con las imagenes de MEB (Fig.11). 
5.1.1.1.4 Observación de la microestructura 
 
C2 (15 min): 
 
C3 (30 min): 
 
10 µm 60 µm 
10 µm 60 µm 
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Se ve muy bien en la Figura 11 que cuando el tiempo de la molienda es muy corto 
(cemento C2: 15 minutos), los cristales de hidroxiapatita son mucho más grandes. Luego, a 
medida que es más largo el tiempo de la molienda, los cristales se vuelven más pequeños, 
por eso se puede observar en los cementos C4 (60 minutos) y D1 (90 minutos) que la 
superficie ocupada antes por los granos grandes de α-TCP no está completamente llena 
por los pequeños y compactos cristales de hidroxiapatita, lo que tiene por consecuencia la 
aparición de cavidades. Este fenómeno no se produce por tiempos de molienda más cortos 
gracias al tamaño más grande de los cristales y al hecho de que no son tan compactos [6]. 
C4 (60 min): 
 
D1 (90 min): 
 
Figura 11: Imagenes de MEB  para la observación del efecto del aumento del tiempo de la 
molienda. (Escala 60 µm para las imágenes a la izquierda y 10 µm para las a la derecha). 
60 µm 10 µm 
60 µm 10 µm 
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Como lo dejaba suponer la Figura 10, la presencia de estos vacíos en los cementos C4 y 
D1 tiene por efecto debilitarlos y por consecuencia bajar su resistencia a la compresión. 
5.1.1.2. Efecto de la velocidad de la molienda 
En la Tabla 6 se presentan los 4 cementos que se estudiaron en esta parte: 
 
5.1.1.2.1 Distribución del tamaño de partícula 
 
C2 (15:350) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,788 5,285 17,10 7,737 0,9814 ± 0,0046 
     
 
Nombre del 
cemento 
Molino 
(tiempo:velocidad) 
Número de bolas Temperatura 
C2 (15:350) 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
D (15:450) 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
C4 (60:350) 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
F (60:450) 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
Tabla 6: Características de los cementos estudiados para observar el efecto de la velocidad 
de molienda. 
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D (15:450) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,680 5,240 28,88 11,49 1,8319 ± 0,0058 
     
 
C4 (60:350) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,792 3,060 20,32 8,652 2,5387 ± 0,0149 
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Comparando en la Tabla 7 la curva del cemento C2 con la del cemento D y la curva del 
cemento C4 con la del cemento F, se puede observar que son muy parecidas. Sin embargo 
las valores de D(50) indican que hay más partículas pequeñas en los cementos molidos 
con una velocidad de 450 rpm (D y F). Los datos del BET confirman que el cemento D es 
más fino que el cemento C2 y que de la misma manera el cemento F resulta más fino que 
el cemento C4. Por eso, se puede concluir que para un tiempo de molienda fijo, cuanto 
más alta es la velocidad de la molienda, más fino es el polvo.  
F (60:450) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,700 2,753 14,99 5,890 2,6413 ± 0,0107 
     
 
Tabla 7: Distribución del tamaño de partícula por difracción láser y superficie específica por 
BET con el aumento de la velocidad de la molienda. 
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5.1.1.2.2 Tiempos de fraguado  
La Figura 12 permite constatar que los tiempos de fraguado disminuyen con el aumento de 
la velocidad de la molienda. Por eso, podemos concluir que el tamaño de partícula influye 
en los tiempos de fraguado, reduciendolos a medida que disminuye el tamaño de partícula. 
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Figura 12: Tiempos de fraguado y de cohesión de los cementos C2, D, C4 y F. 
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5.1.1.2.3 Resistencia a la compresión 
Sobre la Figura 13, se puede ver, comparando los cementos C2 y D, que para un tiempo 
corto de molienda (15 minutos), la velocidad casi no influye en la resistencia. En efecto, la 
resistencia a la compresión de C2 es de 31,3 MPa y la de D 29,5 MPa. 
Comparando los cementos C4 y F, parece que en este caso, el aumento de la velocidad 
incrementa el número de partículas pequeñas, permitiendo al cemento mejorar su 
resistencia a la compresión. Este resultado se puede explicar con las imagenes de MEB de 
estos 2 cementos (Fig.14). En efecto, se ve muy bien que el cemento C4 tiene mucho más 
cavidades que el cemento F, lo que baja la resistencia a la compresión. Eso puede ser 
porque los granos de α-TCP del C4 antes de la hidrolisis, eran más grandes y por eso era 
más difícil llenar los espacios. 
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Figura 13: Resistencia a la compresión de los cementos C2, D, C4 y F. 
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5.1.1.3. Efecto del número de bolas 
En la Tabla 8 se presentan los 2 cementos que se estudiaron en esta parte: 
 
Cemento C4: 
 
Cemento F: 
 
Figura 14: Imagenes de MEB de los cementos C4 y F con una escala de 10 µm. 
Nombre del 
cemento 
Molino 
(tiempo:velocidad) 
Número de bolas Temperatura 
1E (30:350) 4 grandes 1300°C 
5E (30:350) 8 pequeñas + 4 grandes 1300°C 
Tabla 8: Características de los cementos estudiados para observar el efecto del número de 
bolas. 
10 µm 10 µm 
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5.1.1.3.1 Distribución del tamaño de partícula 
 
1E (4 grandes) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,499 4,004 15,70 6,833 1,3376 ± 0,0074 
     
 
5E (4 grandes + 8 pequeñas) 
 
D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, m²/g 
0,500 3,316 14,92 6,134 1,7389 ± 0,0095 
     
 
Tabla 9: Distribución del tamaño de partícula por difracción láser y superficie específica por BET 
con el aumento del número de bolas. 
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Las curvas de los 2 cementos estudiados en la Tabla 9 son muy similares con un pico 
principal para un diámetro de partículas de aproximadamente 6 µm. Sin embargo, se puede 
observar un otro pico “en formación” sobre la curva del cemento 5E para un diámetro entre 
1 y 2 µm, lo que significa que este cemento tiene más partículas pequeñas que el cemento 
1E. Los datos del BET lo confirman también. 
5.1.1.3.2 Tiempos de fraguado 
Como se podía suponer después de los resultados obtenidos en las partes 5.1.1.1 y 
5.1.1.2, el cemento que tiene las partículas más pequeñas, es decir el cemento 5E, tiene 
tiempos de fraguado más cortos. En efecto, pasa del tiempo inicial de fraguado de 11 
minutos para 1E a 7 minutos para 5E y del tiempo final de fraguado de 28 minutos a 25 
minutos como se puede ver en la Figura 15. 
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Figura 15: Tiempos de fraguado y de cohesión de los cementos 1E y 5E. 
Pág. 42  Memoria 
 
5.1.1.3.3 Resistencia a la compresión 
De la Figura 16 se concluye que el tiempo de molienda influye en el tamaño de partícula y 
esto a su vez en los valores de resistencia a la compresión, por eso el cemento 5E tiene los 
valores más pequeños. 
5.1.1.4. Conclusión sobre el efecto de la molienda 
De esta parte se puede concluir que aumentar el tiempo o la velocidad de la molienda asi 
como el número de bolas, tiene por efecto un aumento en el número de partículas 
pequeñas. Gracias a estas partículas pequeñas, los tiempos de fraguado resultan más 
cortos pero la aglomeración de estas partículas supone también una resistencia a la 
compresión más débil. 
5.1.2. Efecto de la temperatura 
En la Tabla 10 se presentan los 5 cementos que se estudiaron en esta parte: 
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Figura 16: Resistencia a la compresión de los cementos 1E y 5E. 
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Se ve en la tabla 10 que los 2 cementos que realmente muestran diferencias sólo por la 
temperatura de obtención del α-TCP utilizado son el C3 y el 5E. Los demás permitirán 
estudiar lo que más influye sobre los tiempos de fraguado y la resistencia a la compresión 
entre el tamaño de partícula y la temperatura del α-TCP. 
5.1.2.1. Composición del polvo 
En la Figura 17, los picos con flechas en la curva 1E  son picos de β-TCP y se pueden 
observar también con el 2E y el 5E. Se puede ver que hay mucho más β-TCP en los polvos 
a 1300°C que en los polvos a 1400°C. 
 
Nombre del 
cemento 
Molino 
(tiempo:velocidad) 
Número de bolas Temperatura 
C3 30:350 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
5E 30:350 8 pequeñas + 4 grandes 1300°C 
1E 30:350 4 grandes 1300°C 
D1 90:350 8 pequeñas + 4 grandes 1400°C 
2E 90:350 4 grandes 1300°C 
Tabla 10: Características de los cementos estudiados para observar el efecto de la 
temperatura. 
Figura 17: Difracción de rayos X de los cementos 1E, 2E, 5E, C3 y D1 después de 
la hidrolisis. 
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5.1.2.2. Tiempos de fraguado 
 Influencia de la temperatura : 
Comparando, en la Figura 18, los cementos C3 y 5E que sólo se diferencian por la 
temperatura de obtención del α-TCP, se ve que los tiempos de fraguado del cemento 
preparado con α-TCP a 1300°C (5E) son más cortos que los del α-TCP a 1400°C (C3). 
 Temperatura vs Tamaño de partícula : 
Efecto de la temperatura: (Fig.18) Normalmente, los cementos preparados con α-TCP a 
1300°C fraguan más rápidamente que los cementos preparados con α-TCP a 1400°C. 
Efecto del número de bolas: (Fig.15) Según los resultados de la parte precedente 
(5.1.1.3.2.), los cementos molidos con 4 bolas grandes y 8 pequeñas tienen partículas más 
pequeñas y por eso, fraguan más rápidamente. 
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Velocidad: (30:350) 
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Figura 18: Tiempos de fraguado y de cohesión por una parte de los cementos C3, 5E y 1E 
(velocidad: 30:350) y por otra parte de los cementos D1 y 2E (velocidad: 90:350). 
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En el caso estudiado (Tabla 10), los cementos preparados con α-TCP a 1400°C fueron 
molidos con 4 bolas grandes y 8 pequeñas, por eso, los efectos de la temperatura y del 
tamaño de partícula sobre los tiempos de fraguado son contrarios. 
Para un tiempo de molienda de 30 minutos, la comparación de los cementos en la Figura 
18 no da mucha información ya que tienen exactamente los mismos tiempos de fraguado. 
En efecto, el tiempo inicial de fraguado es 11 minutos para ambos (C3 y 1E) y el tiempo 
final de fraguado es 29 minutos para C3 (1400°C) y 28 minutos para 1E (1300°C) 
Al contrario, se puede observar en la Figura 18 que para un tiempo de molienda de 90 
minutos, los tiempos de fraguado del cemento D1 (1400°C, 4 bolas grandes y 8 pequeñas) 
son más cortos que los del cemento 2E (1300°C, 4 bolas grandes). Por eso, se puede 
concluir que el tamaño de partícula tiene más influencia sobre los tiempos de fraguado que 
la temperatura. 
5.1.2.3. Resistencia a la compresión 
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Figura 19: Resistencia a la compresión por una parte de los cementos C3, 5E y 1E 
(velocidad 30:350) y por otra parte de los cementos D1 y 2E (velocidad 90:350). 
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 Influencia de la temperatura : 
Comparando los cementos C3 y 5E en la Figura 19, se ve que el cemento preparado con el 
α-TCP a 1400°C (C3) es mucho más resistente a la compresión que el cemento preparado 
con α-TCP a 1300°C (5E). 
 Temperatura vs Tamaño de partícula : 
Efecto de la temperatura: (Fig.19) Un cemento preparado con α-TCP a 1400°C es más 
resistente a la compresión que un cemento preparado con α-TCP a 1300°C. 
Efecto del número de bolas: (Fig.16) En este estudio, se ve que un cemento molido con 4 
bolas grandes (1E) que tiene partículas más grandes, es más resistente que un cemento 
molido con 4 bolas grandes y 8 pequeñas (5E).  
En el caso estudiado (Tabla 10), los cementos preparados con α-TCP a 1400°C fueron 
molidos con 4 bolas grandes y 8 pequeñas, por eso, los efectos de la temperatura y del 
tamaño de partícula sobre los tiempos de fraguado son contrarios. 
Comparando en la Figura19 por una parte el cemento C3 (1400°C, 4 bolas grandes y 8 
pequeñas) con el cemento 1E (1300°C, 4 bolas grandes) y por otra parte el cemento D1 
(1400°C, 4 bolas grandes y 8 pequeñas) con el cemento 2E (1300°C, 4 bolas grandes), se 
puede notar que los cementos preparados con α-TCP a 1400°C son más resistentes. Por 
eso, se puede pensar que la temperatura influye más sobre la resistencia a la compresión 
que el tamaño de partícula. 
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5.1.2.4. Observación de la microestructura  
PARTE 1 (velocidad 30:350): 
 
C3 (1400°C): 
 
5E (1300°C): 
 
60 µm 10 µm 
10 µm 60 µm 
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PARTE 2 (velocidad 90:350): 
 
D1  (1400°C): 
 
1E (1300°C): 
 
Figura 20: Fotos de MEB  para observar el efecto de la temperatura con cementos molidos 
con el protocolo (30:350) (Escala 60 µm para las imágenes a la izquierda y 10 µm para las 
a la derecha) 
10 µm 60 µm 
60 µm 10 µm 
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En las Figuras 20 y 21, no se ve sobre las imágenes a la izquierda vistas a bajos aumentos, 
una gran diferencia entre los cementos preparados con el α-TCP a 1300°C y los a 1400°C.  
En cambio, sobre las imágenes de la derecha con un aumento superior, se ve muy bien 
que hay muchos granos de β-TCP (mostrados con las flechas) en los cementos a 1300°C 
mientras que no se ven ningunos en los cementos a 1400°C. En efecto, esta fase no se 
hidroliza como la fase α. Por eso, en los cementos a 1300°C podemos observar granos de 
β-TCP y hidroxiapatita mientras que en los cementos a 1400°C sólo se puede observar la 
hidroxiapatita. La presencia de estos granos de β-TCP explica la baja resistencia de los 
cementos preparados con polvo de α-TCP a 1300°C. 
5.2. Búsqueda de protocolos para el molino planetario de 
bolas 
El objetivo de este estudio es encontrar para el molino planetario de bolas dos protocolos 
que se pueden sustituir a los protocolos utilizados antes con el molino centrífugo de bolas 
para obtener por una parte partículas grandes y por otra parte, partículas pequeñas. 
El molino planetario fue estudiado primero por Tania Traykova [10] y este estudio es la 
continuación de dicho trabajo.  
2E (1300°C): 
 
Figura 21: Fotos de MEB  para observar el efecto de la temperatura con cementos molidos 
con el protocolo (90:350) (Escala 60 µm para las imágenes a la izquierda y 10 µm para las 
a la derecha) 
60 µm 10 µm 
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5.2.1. Recomendaciones del fabricante “FRITSCH” 
El molino utilizado fue un molino planetario de bolas FRITSCH-Pulverisette 6 (n° de serie: 
062000/01199) [7, 11]. 
Primero, para obtener polvo más fino se puede alargar el tiempo de la molienda, utilizar 
muchas bolas grandes o aumentar la velocidad de la rotación. Se recomienda en caso de 
velocidad alta con bolas grandes, no moler más de una hora. 
El fabricante recomienda no moler con bolas de diámetros diferentes a causa del riesgo de 
abrasión de las bolas y la posterior contaminación del polvo. Según él, es mejor hacer una 
pre-molienda con bolas grandes y después utilizar las bolas pequeñas para un polvo más 
fino. 
En general, recipiente y bolas suelen ser del mismo material pero para disminuir el tiempo 
de la molienda, se puede también utilizar bolas más pesadas, es decir hechas en un 
material teniendo una densidad más alta que el material del recipiente. En este caso, se 
utilizaron bolas y recipiente de ágata. 
El número de bolas también es muy importante. La Tabla 11 da el número de bolas 
aconsejado para diferentes recipientes: 
 
En el laboratorio, se utiliza un recipiente de 500 mL y bolas de 10 y 30 mm de diámetro. En 
este recipiente y con 10 bolas de 30 mm de diámetro, la cantidad máxima de polvo que se 
puede poner es 160 g. En efecto, sólo 2/3 del volumen del recipiente puede estar lleno por 
las bolas y el polvo. 1/3 tiene que quedar libre para que la acción centrífuga sea más eficaz.  
Es también importante poner primero las bolas en el recipiente y después añadir el polvo. 
Recipiente Diámetro 500 mL 250 mL 80 mL 
10 mm 100 50 30 
20 mm 25 15 5 
30 mm 10 6  
 
Bolas 
40 mm 4   
Tabla 11: Proposición de FRITSCH para el número de bolas a emplear según el recipiente 
utilizado. 
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5.2.2. Etapas de la búsqueda de los protocolos 
5.2.2.1. Determinación de la pre-molienda 
Siguiendo los consejos del fabricante, hemos decidido para la pre-molienda moler 145 g de 
α-TCP a 1400°C con 10 bolas grandes (diámetro de 30 mm) a una velocidad de 450 rpm.  
Hemos elegido 4 diferentes tiempos de molienda: 5 minutos, 10 minutos, 15 minutos y 20 
minutos. Cada 5 minutos, el molino estaba apagado y los tubos Eppendorf llenos para 
análisis de la superficie específica BET y el tamaño de partícula. Después se compararon 
estos resultados con los obtenidos en el molino centrífugo, es decir con el protocolo 
« 8:30:30 » para las partículas grandes y el protocolo « 9:180:180 » para las partículas 
pequeñas. 
 
8:30:30
 
9:180:180
 
Figura 22: Distribución del tamaño de partícula de 2 cementos molidos con los 
protocolos del molino centrífugo de bolas. 
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Comparando las diferentes gráficas de tamaño de partícula en la Figura 23 se ve que las 
curvas de 5:450, 10:450, 15:450 y 20:450 son similares a la curva encontrada con el molino 
centrífugo para partículas grandes (8:30:30 en Fig.22). En efecto, se pueden notar dos 
picos característicos: uno principal para diámetros de partículas entre 6 y 10 µm y un otro 
secundario entre 1 y 2 µm. Sin embargo, a medida que aumente el tiempo de la molienda, 
el pico principal disminuye mientras que el pico secundario crece. 
20:450
Figura 23: Distribución del tamaño de partícula obtenida por difracción láser de cementos 
molidos con diferentes pre-moliendas: (5:450), (10:450), (15:450) y (20:450) con el molino 
planetario de bolas. 
 D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, 
m²/g 
8:30:30 0,649 5,058 17,70 7,517 1,2457±0,0086 
9:180:180 0,623 2,523 15,85 6,118 2,3010±0,0114 
5:450 0,654 7,995 22,09 10,20 0,8199±0,0047 
10:450 0,606 6,143 19,19 8,408 0,9186±0,0042 
15:450 0,565 4,767 16,14 6,805 1,1651±0,0063 
20:450 0,546 4,278 15,92 6,806 1,3277±0,0078 
Tabla 12: Resultados encontrados por difracción láser y superficies específicas medidas 
por BET. 
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Para elegir los tiempos más adecuados para la pre-molienda, hemos decidido seguir los 
consejos del fabricante. La Figura 24 muestra las indicaciones del fabricante para la 
molienda del α-TCP. 
El fabricante recomienda, para obtener D (50) = 7,4 µm y D (90) = 20 µm, una pre-molienda 
de 2 minutos a una velocidad de 550 rpm con 10 bolas grandes.  
Nosotros, esperabamos encontrar resultados un poco más bajos para el tamaño de 
partícula grandes (aproximadamente D (50) = 5,058 µm y D (90) = 17,70 µm) y con una 
velocidad menos alta. 
Finalmente, hemos decidido guardar la idea del fabricante que consiste en pre-moler 
durante un tiempo muy corto ajustándola a lo que buscábamos. Por eso, decidímos usar 
los 2 tiempos más cortos para la pre-molienda : 5:450 y 10:450 y después moler más con 
bolas pequeñas. 
5.2.2.2. Determinación de los protocolos enteros 
El objetivo de esta segunda etapa es encontrar el tiempo de la molienda con las bolas 
pequeñas (diámetro de 10 mm). Como propuesto por FRITSCH, hemos utilizado 100 bolas. 
Como se ve en la Figura 24, el fabricante recomienda, después de la pre-molienda, moler 5 
minutos con 25 bolas de 20 mm de diámetro a una velocidad de 600 rpm. 
Figura 24: Recomendaciones de FRITSCH por la molienda del α -TCP. [11] 
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Nosotros, hemos preferido bajar la velocidad hasta 500 rpm pero conservando la 
proposición de tiempo. Sin embargo, hemos también intentado otro tiempo más largo: 15 
minutos. Al final, hicimos 2 regulaciones con cada pre-molienda: 5:500 y 15:500 como se 
ve en la Figura 25. 
 
Pre-molienda (5:450): 
 
5:500 (5)* 
 
 
 
 
* A partir de ahora, el número entre paréntesis corresponde al tiempo de la pre-molienda. 
 
5 : 450 
 
Pre-molienda 
 
Molienda 
 
 
5 : 500 
 
 
15 : 500 
 
 
10 : 450 
 
 
5 : 500 
 
 
15 : 500 
 
Figura 25: Diseño experimental para encontrar los protocolos “enteros” con el molino 
planetario. 
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15:500 (5) 
 
Figura 26: Distribución del tamaño de partícula obtenida por difracción láser después de 
una pre-molienda de (5:450) con el molino planetario. 
 D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, 
m²/g 
8:30:30 0,649 5,058 17,70 7,517 1,2457±0,0086 
9:180:180 0,623 2,523 15,85 6,118 2,3010±0,0114 
5:500 (5) 0,579 5,874 17,86 7,735 0,7808±0,0028 
15:500 (5) 0,530 4,682 15,52 6,590 0,9523±0,0046 
Tabla 13: Resultados obtenidos por difracción láser y superficies específicas medidas por 
BET por una parte para los 2 protocolos del molino centrífugo y por otra parte después de 
una pre-molienda de (5:450) con el molino planetario. 
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Pre-molienda (10:450): 
 
 
5:500 (10) 
 
15:500 (10) 
 
Figura 27: Distribución del tamaño de partícula obtenida por difracción láser después de 
una pre-molienda de (10:450) con el molino planetario. 
 D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, 
m²/g 
5:500 (10) 0,579 4,437 15,41 6,471 1,1529±0,0056 
15:500 (10) 0,582 3,875 14,01 5,835 1,2436±0,0057 
Tabla 14: Resultados obtenidos por difracción láser y superficies específicas medidas por 
BET después de una pre-molienda de (10:450) con el molino planetario. 
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Primero, se puede notar en las Figuras 26 y 27 que las 4 curvas obtenidas se parecen 
mucho más a la curva de las partículas grandes (8:30:30) que la curva de las partículas 
pequeñas (9:180:180). Eso permite decir que ningún tiempo fue suficiente para la 
obtención de partículas pequeñas, por lo cual se tiene que moler más. 
En lo que se refiere a las valores de D (10), D (50), D (90) y Mv, él que tiene las valores 
más parecidas a 8:30:30 es el protocolo 5:500 (5) pero su BET área es mucha más baja, 
por lo cual no se puede elegir. En conjunto, él más parecido con valores de D (10), D (50), 
D (90) y Mv un poco más bajo que 8:30:30, BET área casi igual y una curva muy similar, es 
el: 15:500 (10). 
Para concluir, el protocolo elegido para las partículas grandes es: 10:450 (pre-molienda) 
⇒15:500 (molienda). Para las partículas pequeñas, se tiene que intentar un nuevo 
protocolo. 
5.2.2.3. Verificación de los protocolos encontrados 
El primer objetivo de esta parte es verificar el protocolo encontrado para las partículas 
grandes. En efecto, los ensayos precedentes fueron hechos con una mezcla de polvos 
diferentes (Horno Hobersal, 1400 ° C pero α-TCP que contenían porcentages de β-TCP). 
Por eso, queríamos repetir este protocolo con un solo polvo y así verificar los tiempos de 
fraguado y la resistencia a la compresión. 
Después intentamos encontrar un protocolo para las partículas pequeñas aumentando el 
tiempo de molienda. 
5.2.2.3.1 Verificación del protocolo para la obtención de partículas grandes. 
El protocolo elegido está ilustrado en la Figura 28: 
 
 
 
5 : 450 
 
Pre-molienda 
 
 
Molienda 
 
 
15 : 500 
 
10 bolas grandes (30 mm de diámetro) 
100 bolas pequeñas (10 mm de diámetro) 
Figura 28: Diseño experimental para la obtención de partículas grandes. 
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 Tamaño de partícula y BET área : 
 
 
Se puede observar en la Tabla 15 que los datos obtenidos para el tamaño de partícula con 
el molino planetario (15:500 (10))  son muy parecidos a los del molino centrífugo (8:30:30). 
Eso nos indica que la distribución del tamaño de partícula en los 2 casos es casi la misma.  
En cambio, la superficie BET del cemento 8:30:30 es más alta que la del cemento 
15:500(10), lo que significa que las partículas obtenidas con el molino centrífugo son más 
pequeñas que las obtenidas con el molino planetario. Sin embargo, la diferencia entre los 2 
valores es bastante débil aunque afecta los tiempos de fraguado (Fig.31). 
15:500 (10) 
 
Figura 29: Distribución del tamaño de partícula obtenida por difracción láser para una pre-
molienda de (10:450) seguida por una molienda de (15:500) con el molino planetario. 
 D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, 
m²/g 
8:30:30 0,649 5,058 17,70 7,517 1,2457±0,0086 
15:500 (10) 0,562 5,017 15,28 6,788 0,9436±0,0041 
Tabla 15: Comparación de los resultados de difracción láser y superficies específicas 
obtenidos para la obtención de partículas grandes por una parte con el protocolo del 
molino centrífugo y por otra parte con el protocolo del molino planetario. 
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En la Figura 30, se puede observar la superposición de las curvas de distribución del 
tamaño de partícula para los 2 protocolos : el viejo (8:30:30) y el nuevo (15:500(10)). 
Se puede observar en la Figura 30 que las 2 curvas son muy parecidas pero no iguales. En 
efecto, tienen el mismo pico principal para un diámetro de partícula entre 4 y 10 µm pero el 
pico del protocolo 15:500(10) es un poco más álto y al contrario su pico para las partículas 
entre 1 y 2 µm es un poco más bajo. Eso significa que el polvo obtenido con el protocolo 
8:30:30 es un poco más fino que el polvo 15:500(10), observación de acuerdo con las 
superficies específicas (Tabla 15). Este resultado puede explicar los tiempos de fraguado 
mostrados en la Figura 31. 
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Figura 30: Comparación de la distribución del tamaño de partícula obtenida por difracción 
láser con el molino centrífugo (8:30:30) y con el molino planetario (15:500(10)). 
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 Tiempos de fraguado : 
Primero, se puede observar en la Figura 31 que los dos protocolos permiten obtener un 
buen tiempo de cohesión, inferior a 5 minutos. Sin embargo, los tiempos iniciales y finales 
de fraguado del cemento molido con el protocolo viejo 8:30:30 son un poco más cortos que 
los tiempos de fraguado del cemento molido con el protocolo nuevo 15:500(10). El estudio 
precedente sobre la comparación de unos cementos (parte 5.1) nos permite pensar que las 
partículas del cemento 15:500 (10) son un poco más grandes que las partículas del 
cemento 8:30:30. Esta conclusión está de acuerdo con los valores de BET área obtenidos: 
0,9436 ± 0,0041 m²/g para el protocolo nuevo y 1,2457 ± 0,0086 m²/g para el protocolo 
viejo. 
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Figura 31: Comparación de los tiempos de fraguado y de cohesión obtenidos por una 
parte con el molino centrífugo y por otra parte con el molino planetario para la obtención 
de partículas grandes. 
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 Resistencia a la compresión : 
Se ve muy bien en la Figura 32 que las resistencias a la compresión de los 2 cementos son 
casi iguales: 33,52 MPa para 8:30:30 y 33,46 MPa para 15:500 (10). La desviación 
estándar también casi no cambia. Eso muestra que los 2 cementos se parecen muchísimo. 
 Conclusión sobre el nuevo protocolo encontrado para la obtención de partículas 
grandes : 
Los resultados encontrados para la distribución del tamaño de partícula (Fig.30) y la 
resistencia a la compresión (Fig.32) nos permiten pensar que los cementos obtenidos con 
el molino planetario y con el molino centrífugo son casi idénticos.  
En cambio, según los tiempos de fraguado (Fig.31) y la superficie específica (Tabla 15), el 
protocolo 15:500(10)  permite obtener partículas más grandes que el protocolo 8:30:30, 
pero es normal no encontrar exactamente los mismos resultados cambiando de molino. 
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Figura 32: Comparación de la resistencia a la compresión encontrada para la obtención de 
partículas grandes con el molino centrífugo y con el molino planetario. 
Efecto de las variables de procesado sobre las propiedades de un cemento de fosfato de calcio Pág. 63 
 
Además, la diferencia entre los resultados obtenidos para cada protocolo es 
suficientemente débil para concluir que los 2 cementos tienen propiedades casi iguales. 
Por eso nos parece que el protocolo 10:450 con 10 bolas grandes (diámetro = 30 mm) 
seguido por 15:500 con 100 bolas pequeñas (diámetro = 10 mm) es satisfactorio para 
sustituir al protocolo 8:30:30 para la obtención de partículas grandes. 
5.2.2.3.2 Búsqueda de un protocolo para la obtención de partículas pequeñas. 
Hemos decidido elegir para la pre-molienda el tiempo lo más largo posible en comparación 
a la parte 6.2.2.1., es decir : 20 minutos con una velocidad de 450 rpm. 
Para la molienda, hemos decidido guardar la velocidad de 500 rpm pero moliendo durante 
tiempos muchos más largos : 30 y 60 minutos. 
 En la Figura 33 está presentado el diseño experimental de los protocolos que se 
estudiaron: 
 
 
 Tamaño de partícula y BET área: 
 
30:500 (20)  
 
20 : 450 
 
Pre-molienda 
 
 
Molienda 
 
30 : 500 
 
 
60 : 500 
 
10 bolas grandes (30 mm de diámetro) 
100 bolas pequeñas 
(10 mm de diámetro) 
Figura 33: Diseño experimental para la obtención de partículas pequeñas. 
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Primero, se puede notar que las curvas 30:500 (20) y 60:500 (20) en la Figura 34 son muy 
parecidas y las valores de D(10), D(50), D(90) y Mv también. Además, las superficies 
específicas casi son iguales en los 2 casos. Eso significa que moler 30 minutos más 
después de los primeros 30 minutos no influye mucho. 
Sin embargo, estas curvas casi no se parecen a la curva 9:180:180 ya que son bimodales. 
En efecto, se puede observar un pico similar entre las 3 curvas para un diámetro entre 1 y 2 
µm, pero después las curvas obtenidas con el molino planetario (30:500 (20) y 60:500 (20)) 
tienen un otro casi idéntico al primero para un diámetro aproximadamente de 6 µm. Este 
pico es típico para la distribución de las partículas grandes. Las valores de BET confirman 
 
60:500 (20)  
Figura 34: Distribución del tamaño de partícula obtenida por difracción láser para una pre-
molienda de (20:450) seguida de una molienda por una parte de (30:500) y por otra parte 
de (60:500) con el molino planetario. 
 D (10), µm D (50), µm D (90), µm Mv, µm BET área, 
m²/g 
9:180:180 0,623 2,523 15,85 6,118 2,3010±0,0114 
30:500 (20) 0,557 2,845 12,40 5,054 1,7434±0,0087 
60:500 (20) 0,537 2,619 12,52 4,942 1,7317±0,0099 
Tabla 16: Comparación de los resultados de difracción láser y superficies específicas 
obtenidos para la obtención de partículas pequeñas por una parte con el protocolo del 
molino centrífugo y por otra parte con los protocolos del molino planetario. 
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también que hay muchas más partículas grandes en los cementos 30:500 (20) y 60:500 
(20) que en el cemento 9:180:180. 
 Tiempos de fraguado: 
Para calcular los tiempos de fraguado, sólo teníamos polvo del protocolo 60:500(20). 
Después de los 30 primeros minutos de la molienda con las 100 bolas pequeñas, el molino 
fue apagado para llenar tubos Eppendorf para análisis de la superficie específica BET y del 
tamaño de partícula. El resto del polvo fue molido 30 minutos más para hacer en total 60 
minutos con las 100 bolas pequeñas. 
Primero, se puede notar en la Figura 35 que los dos cementos tienen buenos tiempos de 
cohesión. Sin embargo, los tiempos de fraguado obtenidos con el molino planetario (60:500 
(20)) son un poquito más largos que los encontrados con el molino centrífugo (9:180:180). 
Se puede pensar que esto se debe a la diferencia de la distribución del tamaño de partícula 
de cada cemento, sobre todo a causa de la distribución bimodal del cemento 60:500 (20). 
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Figura 35: Comparación de los tiempos de fraguado y de cohesión obtenidos por una 
parte con el molino centrífugo y por otra parte con el molino planetario para la obtención 
de partículas pequeñas. 
Pág. 66  Memoria 
 
 Resistencia a la compresión: 
En la Figura 36, se puede observar que los valores de la resistencia a la compresión en los 
2 casos son parecidos pero no idénticos como en el caso de las partículas grandes 
(Fig.32). Sin embargo, se puede concluir que los 2 protocolos permiten obtener cementos 
muy resistentes a la compresión.  
 Conclusión sobre el nuevo protocolo encontrado para la obtención de partículas 
pequeñas : 
Los resultados obtenidos para la resistencia a la compresión (Fig.36) nos permite pensar 
que los 2 protocolos son bastante parecidos y que el protocolo nuevo (20:450 con 10 bolas 
grandes (diámetro = 30 mm) seguido por 60:500 con 100 bolas pequeñas (diámetro = 10 
mm)) puede sustituir al protocolo viejo (9:180:180). 
Sin embargo, las propiedades mecánicas solas no son suficientes para sacar esta 
conclusión. También es importante tener en cuenta los tiempos de fraguado (Fig.35), la 
distribución del tamaño de partícula (Fig.34) y la superficie específica BET (Tabla 16). 
Figura 36: Comparación de la resistencia a la compresión encontrada para la obtención de 
partículas pequeñas con el molino centrífugo y con el molino planetario. 
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Ahora bien en este caso, la distribución de las partículas muestran claramente que los 2 
protocolos nuevos (30:500(20) y 60:500(20) ) dan resultados muy diferentes del protocolo 
viejo (9:180:180). Por eso, los 2 protocolos : 20:450 con 10 bolas grandes seguido por una 
parte de 30:500 con 100 bolas pequeñas y por otra parte de 60:500 con 100 bolas 
pequeñas no pueden sustituir al protocolo 9:180:180. Tenemos que buscar un otro 
protocolo para la obtención de partículas pequeñas. 
Se ve en la Figura 34 que entre la distribución del tamaño de partícula de 30:500 (20) y 
60:500 (20), no hay una gran diferencia, por eso, parece que no es necesario moler más 
con las bolas pequeñas. Lo que tenemos que cambiar es la pre-molienda con las bolas 
grandes. 
La Figura 37 nos permite ver como evoluciona la distribución del tamaño de partícula con el 
aumento del tiempo de la pre-molienda y con la introducción de las bolas pequeñas.  
Primero, se puede observar que el pico n°1 crece casi proporcionalmente con la 
disminución del pico n°2 a medida que aumenta el tiempo de la pre-molienda. Moler con las 
bolas pequeñas permite también cambiar estos picos pero como lo habíamos notado antes, 
la diferencia entre 30:500 (20) y 60:500 (20) es muy baja. 
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Figura 37: Comparación de las curvas de distribución del tamaño de partícula obtenidas por 
una parte con el molino centrífugo (9:180:180) y por otra parte con el molino planetario. 
Pág. 68  Memoria 
 
Lo que parece interesante sería moler con las 10 bolas grandes para que después de la 
pre-molienda el pico n°1 represente un volumen entre 2,2 y 2,5% (con una pre-molienda de 
20 minutos, Vpico1 ≈ 1,9%) y el pico n°2 un volumen entre 2,5% y 2,8% (con una pre-
molienda de 20 minutos, Vpico2 ≈ 3,1%). Después, la molienda con las 100 bolas pequeñas 
permitiría obtener una curva muy parecida a la 9:180:180. Para llegar a este objetivo pre-
moler durante 10 minutos más podría ser suficiente. 
Por eso, en mi opinión, los próximos ensayos que podrían resultar interesantes son los 
siguientes (Fig.38): 
5.3. Estudio de un compuesto con gelatina 
El objetivo de esta parte es estudiar un compuesto gelatina – fosfato tricálcico. Con la 
adición de gelatina, se espera que la pasta sea más facilmente manipulada asi como 
mejorar las propiedades mecánicas de los cementos fosfato tricálcico porque la resistencia 
a la compresión de los cementos de fosfato tricálcico solos (10 – 80 MPa) es mucho más 
baja que la resistencia a la compresión del hueso natural (300 – 400 MPa) [12]. 
Al principio no se conocía la concentración “ideal” de gelatina necesaria. Por eso, fue 
necesario preparar una solución que contenía 20% en peso de gelatina pero los primeros 
ensayos fueron realizados con soluciones de 10 y 5% en peso de gelatina, es decir con la 
solución de 20% diluida. 
Figura 38: Proposición de diseño experimental para ensayos futuros para obtener 
partículas pequeñas. 
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Después intentamos aumentar la concentración de gelatina : 15%, 20%, 30% y 40% pero 
observamos que no era posible preparar una solución de más de 20% en peso de gelatina 
a causa de su viscosidad. 
Por tal motivo, se hizo el siguiente estudio según un diseño experimental presentado en la 
Figura 39: 
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Figura 39: Diseño experimental representando los compuestos gelatina-fosfato tricálcico 
estudiados. 
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Explicación de la nomenclatura empleada:  
1 es para el número de la bote de gelatina empleada. 
G para gelatina. 
5/10/15/20 es el porcentaje en peso de gelatina. 
W si la fase líquida está constituida de gelatina y agua; A si se trata de gelatina y 
acelerante. 
Cuando el porcentaje de gelatina es igual a 0, no se utiliza la nomenclatura 1G0(A o W) 
sino Ref (A o W). 
Después se puede añadir también la relación Polvo/Liquido elegida. 
Para estudiar estos cementos, es importante guardar la misma relación L/P. Por eso, se 
elige con el cemento susceptible de tener la pasta más seca. Hemos empezado este 
estudio con los cementos: 1G5W, 1G10W, 1G5A y 1G10A, lo que significa que la relación 
L/P se buscó con el cemento 1G10A. La relación elegida fue 0,47 mL/g, es decir 2,128 g de 
polvo con 1 mL de líquido. Es bastante alta comparada con la relación utilizada con fosfato 
tricálcico sólo, en la parte 5.1. : 0,35 mL/g. 
5.3.1. Análisis de la difracción de rayos X 
En la Figura 40, se puede notar que la presencia de gelatina no afecta a la difracción de 
rayos X de los diferentes cementos observados. En efecto, sólo se pueden observar los 
picos característicos de la hidroxiapatita (puestos en evidencia con flechas). 
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Según A. Bigi et al. [4], la gelatina está bien mezclada con las partículas de α-TCP ya que 
no afecta la difracción de rayos X después de permanecer un día en la solución Ringer. (En 
el laboratorio, se analizaron los rayos X después de 7 días). En este caso también, sólo se 
pueden ver los picos característicos del α-TCP. Sin embargo, se analizó la difracción de 
rayos X después de un día, 2 días y 7 días en la solución Ringer y se observó que la 
gelatina acelera la transformación del α-TCP en hidroxiapatita. 
5.3.2. Tiempos de fraguado 
5.3.2.1. Efecto de la presencia de gelatina 
En esta parte sólo se comparará el efecto de la presencia de gelatina cuando la fase líquida 
está constituida de acelerante y gelatina ya que cuando está constituida de agua y gelatina, 
al aire libre, es imposible determinar los tiempos de fraguado. En efecto, después de 
aproximadamente 10 minutos al aire libre, la muestra empezó a agrietarse y se rompio 
cuando se posaba la aguja en ella. 
Tampoco se podían determinar los tiempos finales de fraguado de los cementos con 
acelerante y gelatina porque tardaban más de una hora, por eso no vale la pena esperar 
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Figura 40: Difracción de rayos X de los compuestos teniendo una fase líquida gelatina-
acelerante. 
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más ya que los cementos que tienen tiempos de fraguado superior a 60 minutos son 
inservibles en cirugía. [2] 
En la Figura 41 se puede notar que todos los compuestos tienen una buen tiempo de 
cohesión, inferior a 5 minutos. 
Se puede observar también el efecto positivo de la presencia de gelatina ya que permite 
obtener tiempos iniciales de fraguado más cortos que el tiempo de la referencia (Ref A – 
0,47). Sin embargo, si se añade más gelatina, se alarga el tiempo inicial de fraguado. 
5.3.2.2. Efecto de la composición de la fase líquida 
Como no se podían determinar al aire libre los tiempos de fraguado de los cementos 
teniendo una fase líquida compuesta de agua y gelatina, hemos decidido sumergir las 
muestras durante 15 minutos en la solución Ringer a 37°C antes de utilizar las agujas de 
Gilmore. Para hacer posible la comparación con acelerante y gelatina, hemos hecho la 
misma manipulación para los 2 tipos de fase líquida. Por eso, cuando los tiempos iniciales 
de fraguado son iguales a 19 o 20 minutos (3 o 4 minutos de preparación de los anillos + 
Figura 41: Tiempos de fraguado y de cohesión al aire libre de los compuestos teniendo una 
fase líquida gelatina – acelerante. 
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15 minutos en la solución Ringer), significa que el cemento ha fraguado antes, en la 
solución Ringer, y que su tiempo “real” es más cortó. 
Para los cementos preparados con agua y gelatina, no se podían determinar los tiempos 
finales de fraguado ya que eran más largos que 70 minutos (Fig.42). 
Una vez más, se puede constatar que todos los cementos tienen un buen tiempo de 
cohesión.  
En lo que se refiere a los tiempos de fraguado, se ve en la Figura 42 por una parte, que 
sumergir los cementos en la solución Ringer los mejora mucho. En efecto al aire libre los 
tiempos finales de fraguado de los cementos preparados con acelerante y gelatina no se 
podían determinar, mientras que después de 15 minutos en la solución Ringer oscilaban 
entre 21 minutos (eso significa que el tiempo real es más corto) y 33 minutos. Por otra 
parte, la utilización de acelerante permite reducir mucho los tiempos iniciales y finales de 
fraguado. Por eso es mejor utilizar acelerante y gelatina para la fase líquida en vez de agua 
y gelatina. 
Figura 42: Tiempos de fraguado y de cohesión después de 15 minutos en la solución 
Ringer con L/P = 0,47. 
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5.3.2.3. Efecto de la relación Polvo/Liquido 
En la parte 5.3.2.1., hemos visto que no se podían determinar al aire libre los tiempos de 
fraguado de los compuestos agua-gelatina-fosfato tricálcico con la relación L/P = 0,47 ya 
que la pasta estaba demasiado líquida. Por eso, hemos decidido bajar la relación L/P lo 
más posible. La mejor relación obtenida fue 0,35 mL/g. 
Una vez más, los tiempos finales de fraguado no se pudieron determinar con la relación L/P 
= 0,47 y tampoco con 15 y 20% en peso de gelatina para L/P = 0,35 porque son más largos 
que 60 minutos. 
Se puede observar en la Figura 43 que la cohesión todavía es muy buena ya que oscila 
entre 2 y 3 minutos. Por otra parte, está claro que bajar la relación L/P implica una 
disminución de los tiempos de fraguado. Además, los tiempos de fraguado con L/P = 0,47 
fueron determinados después de 15 minutos en la solución Ringer lo que los reduce, pero 
todavía son más largos que con la relación L/P = 0,35. 
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Figura 43: Tiempos de fraguado y de cohesión de los cementos teniendo una fase líquida 
gelatina – agua determinados por una parte después de 15 minutos en solución Ringer 
con L/P = 0,47 y por otra parte al aire libre con L/P = 0,35. 
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Se puede también notar que los tiempos de fraguado de las muestras preparadas con una 
fase líquida agua-gelatina y sumergidas en la solución Ringer durante 15 minutos bajan a 
medida que aumente el porcentaje de gelatina. Esto es contrario de lo que se observa 
cuando las muestras no están sumergidas en la solución Ringer antes de medir los tiempos 
de fraguado. Se supone que esta disminución es debida a la interacción entre la gelatina y 
la solución Ringer. 
5.3.2.4. Conclusión sobre los tiempos de fraguado de los compuestos gelatina-
fosfato tricálcico 
Se puede concluir que los compuestos gelatina-fosfato tricálcico tienen buenos tiempos de 
cohesión, inferior a 5 minutos. 
En lo que se refiere a los tiempos de fraguado, la gelatina tiene un efecto positivo porque 
permite obtener tiempos iniciales de fraguado más cortos que el tiempo de la referencia. 
Sin embargo, sólo es necesario añadir una pequeña cantidad ya que el aumento del 
porcentaje en peso de gelatina alarga los tiempos de fraguado. 
Para reducir los tiempos de fraguado, se puede sumergir los cementos durante 15 minutos 
en la solución Ringer, utilizar una fase líquida acelerante-gelatina en vez de agua-gelatina, 
pero lo que más afecta los tiempos es la disminución de la relación L/P. 
Además, se puede notar que la pasta se trabaja mejor con la presencia de gelatina porque 
le proporciona plasticidad. Al contrario, cuando el cemento de fosfato tricálcico sólo es 
mezclado con agua la pasta parece más seca. 
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5.3.3. Resistencia a la compresión 
Primero se puede notar 3 partes diferentes en la Figura 44: 
- Parte 1: fase líquida formada por gelatina y acelerante con L/P = 0,47. 
- Parte 2: fase líquida formada por gelatina y agua con L/P = 0,47. 
- Parte 3: fase líquida formada por gelatina y agua con L/P = 0,35. 
Se pueden comparar cada parte por separado. Se ve muy bien que el aumento del 
porcentaje de gelatina baja la resistencia a la compresión, no importa el líquido utilizado ni 
la relación L/P. 
Comparando la parte 1 con la parte 2, parece que el cemento es más resistente cuando 
está preparado con agua y gelatina que con acelerante y gelatina pero lo que más importa 
es la relación L/P. En efecto, bajar la relación de 0,47 (parte 2) a 0,35 (parte 3) permite 
mejorar la resistencia a la compresión. 
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Figura 44: Resistencia a la compresión de los diferentes compuestos gelatina-fosfato 
tricálcico estudiados. 
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5.3.4. Microestructura 
 
 
1G5A-0,47 después de 7 días en la solución Ringer: 
 
Ref A-0,47 después de 7 días en la solución Ringer: 
 
Figura 45: Fotos de MEB  del compuesto que no contiene gelatina con L/P = 0,47 (Escala 
60 µm para la imágen a la izquierda y 10 µm para la a la derecha) 
10 µm 60 µm 
10 µm 60 µm 
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1G10A-0,47 después de 7 días en la solución Ringer: 
 
1G15A-0,47 después de 7 días en la solución Ringer: 
 
10 µm 60 µm 
10 µm 60 µm 
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Parece comparando las Figuras 45 y 46 que con el aumento más bajo (imágenes a la 
izquierda) los compuestos 1G15A y 1G20A son más compactos que los otros. Como se 
podía esperar después del análisis de rayos X, a mayor aumento (imágenes a la derecha), 
sólo se pueden observar los cristales característicos de la hidroxiapatita. Estos cristales 
forman conglomerados separados por vacíos, excepto en el compuesto 1G20A donde sólo 
se puede notar la presencia de los cristales de hidroxiapatita sin los huecos [4]. En ningún 
caso se puede ver la gelatina porque se disuelve en el acelerante o en el agua. Además, 
sufre una disolución adicional en la solución Ringer. Por tal motivo, se observaron los 
compuestos después de 7 días envueltos en un papel de aluminio.  
1G20A-0,47 después de 7 días en la solución Ringer: 
 
Figura 46: Fotos de MEB  de unos compuestos teniendo una fase líquida gelatina - acelerante 
después de 7 días en papel de aluminio. (Escala 60 µm para las imágenes a la izquierda y 10 
µm para las a la derecha). 
10 µm 60 µm 
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En la Figura 47, se puede notar que no se observan bien los cristales de hidroxiapatita 
como cuando los compuestos estaban sumergidos en la solución Ringer. Eso puede ser, 
como lo hemos visto en la parte 5.3.2.2., porque la solución Ringer permite acelerar la 
transformación de los granos de α-TCP en cristales de hidroxiapatita. Por eso, después de 
7 días en papel de aluminio, la transformación no estaba terminada, lo que explica la 
presencia de granos de α-TCP que todavía no han reaccionado (mostrado con una flecha 
sobre la imagen del 1G15A-0,47).  
1G10A–0,47 1G15A–0,47 
10 µm 10 µm 
1G20A–0,47 
10 µm 
Figura 47: Imagenes de MEB  de los compuestos teniendo una fase líquida gelatina- 
acelerante después de 7 días en la solución Ringer. (Escala 60 µm para las imágenes a la 
izquierda y 10 µm para las a la derecha). 
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Conclusión 
El objetivo de este proyecto era mejorar las propiedades físico-químicas de los cementos 
de fosfato de calcio: los tiempos de fraguado y de cohesión, las propiedades mecánicas, en 
particular la resistencia a la compresión para aplicaciones en la ingeniería de tejidos. 
En vista de los resultados, se puede concluir que las condiciones del molino influyen mucho 
en las características del cemento. En efecto, aumentar el tiempo o la velocidad de la 
molienda asi como el número de bolas, tiene por efecto un aumento en el número de 
partículas pequeñas. Gracias a estas partículas pequeñas, los tiempos de fraguado 
resultan más cortos pero la aglomeración entre ellas supone también una resistencia a la 
compresión baja. 
Como se ve, el tamaño de partícula representa un papel importante sobre las propiedades 
de fraguado y endurecimiento de un cemento de fosfato de calcio. Por tal motivo, es 
importante encontrar la misma distribución del tamaño de partícula pasando de un molino 
centrífugo a un molino planetario. En este estudio, se nota que para la obtención de 
partículas grandes el protocolo «15:500(10)» para el molino planetario [10 minutos con 10 
bolas de diámetro 30 mm a una velocidad de 450 rpm (10:450) seguido por 15 minutos con 
100 bolas de diámetro 10 mm a una velocidad de 500 rpm (15:500)] puede sustituir al 
protocolo «8:30:30» para el molino centrífugo. Para la obtención de partículas pequeñas, 
no se ha encontrado ningun protocolo a sustituir al protocolo «9:180:180» por falta de 
tiempo, pero se puede pensar que una pre-molienda de (30:450) con 10 bolas grandes 
seguido por 20 o 30 minutos a una velocidad de 500 rpm con 100 bolas pequeñas podría 
dar buenos resultados. 
Por otra parte, la temperatura del tratamiento térmico para obtener α-TCP también influye 
en los tiempos de fraguado y las propiedades mecánicas. En efecto, el α-TCP producido a 
1300°C contiene más β-TCP que el α-TCP hecho a 1400°C por eso, su resistencia a la 
compresión es más baja, pero en cambio fragua más rápidamente. 
Sobre el desarrollo de un material compuesto basado en cemento de fosfato de calcio y 
gelatina, se puede concluir que la adición de gelatina en la fase líquida tiene un efecto 
positivo sobre los tiempos de fraguado y en el comportamiento de la pasta pero no sobre la 
resistencia a la compresión. Los resultados indican que no es necesario añadir mucha 
gelatina (no más de 5% en peso) porque se alargan los tiempos de fraguado del 
compuesto. 
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